环境 友好 型 自 愈合 涂 层 的 防腐 性 能 研究 
刘 成 宝 ” 宋 祖 仁 ” 任 俊 锋 '” 钱 备 
1. 青岛 农业 大 学 化 学 与 药学 院 青岛 266109 
摘要 : 采用 层 层 自 组 装 技术 将 天 然 聚 电解 质 壳 聚 糖 、 海藻 酸 钠 和 环保 型 缓 蚀 剂 聚 天 冬 氨 酸 交 
蔡 沉 积 在 纳米 二 氧化 硅 表面 , 成 功 制备 出 智能 纳米 容器 , 将 智能 纳米 容器 分 散 到 环 氧 涂 层 
构建 仿生 自 愈 合 涂 层 。 通 过 扫描 电子 显微镜 CSEM) 和 傅立叶 转换 红外 线 光 谱 仪 《FTIR) 
对 智能 纳米 容器 进行 了 表征 , 利用 电化 学 阻抗 技术 研究 了 深层 /Q235 钢 体系 在 3.5% NaCl 
的 腐蚀 行为 。 结 果 表明 ， 自 愈合 涂 层 的 防腐 性 能 较 普 通 环 氧 涂 层 显著 提高 ， 且 涂 层 受 损 后 能 
够 自 愈合 。 
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Abstract: Coatings will become invalid during long-term process, which cause localized 
corrosion reaction in cracks of the coating. Coatings with the ability of self-healing has great and 
potential application prospect. Layer by layer (LbL) self-assembly technology has been used to 
prepare nanocontainers, which using SiO, as a core and chitosan, alginate polyelectrolyte as shell 
trapping polyaspartic acid inhibitor between the layers. Bionic self-healing epoxy coatings based 
on nanocontainers were also prepared. Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and 
scanning electron microscope (SEM) were used to characterize the nanocontainers. In addition, 
the electrochemical behavior of coating/Q235 steel in 3.5% NaCl solution was investigated by 
electrochemical Impendence Spectroscopy (EIS). The corrosion resistance of self-healing epoxy 
coatings is better than that of blank coatings, which have the ability of self-healing after 
damaging. 
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1 前 言 

据 统计 ， 金 属 材料 腐蚀 所 造成 的 经 济 损失 约 占 我 国 国民 生产 总 值 的 4% 一 5%D， 在 欧美 
等 发 达 国家 ， 因 腐蚀 生 锈 造成 损失 的 钢铁 大 约 占 年 产量 的 20% 叫 。 涂 层 是 金属 防护 的 重要 
段 之 一 ， 其 作用 原理 是 在 金属 表面 形成 致密 的 保护 层 ， 从 而 避免 腐蚀 介质 与 金属 基体 接触 。 
涂 层 在 长 期 的 使 用 过 程 中 会 遭受 破损 产生 微 裂 纹 而 提前 失效 ,引发 金属 基体 的 局 部 腐蚀 。 因 
此 ， 研 究 具 有 自我 修复 /愈合 功能 的 防腐 涂 层 显得 尤为 重要 。 

目前 ,制备 自 愈合 涂 层 的 两 种 常用 方法 是 在 涂 层 体系 中 添加 愈合 剂 或 缓 蚀 剂 。 通 常情 况 
下 ， 愈 合剂 所 需 封 装 量 大 ,封装 愈合 剂 常用 到 粒 径 较 大 的 微 胶囊 。 而 微量 的 缓 蚀 剂 就 可 以 与 
环 氧 树脂 反应 并 生成 保护 膜 ， 封装 缓 蚀 剂 的 容器 尺寸 较 小 ， 可 在 涂 层 中 均匀 分 散 。 陈 立 庄 等 
利用 红外 光谱 技术 和 电化 学 方法 研究 了 1,4- 丁 抉 二 醇 缓 蚀 剂 在 环 氧 涂 料 中 的 组 蚀 作用 ， 结 
果 表明 缓 蚀 剂 的 加 入 可 明显 改善 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 。Kartsonaki 等 中 将 封存 羟基 唑 啉 缓 蚀 剂 
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一 的 纳米 容器 应 用 于 环 氧 涂 层 中 ,研究 表明 环 氧 涂 层 的 而 腐蚀 性 能 显著 提高 。Eunjoo 等 加 利用 
加 微 胶 到 封装 亲 三 唑 类 缓 蚀 剂 并 应 用 在 环 氧 涂 层 中 , 通过 盐 雾 试验 表明 在 相同 时 间 内 加 入 微 胶 
历 的 涂 层 腐蚀 程度 较 轻 ， 耐 腐蚀 性 能 较 强 。 

层 层 自 组 装 技术 可 以 通过 聚 电解 质 表 面 的 电 性 差异 实现 不 同 物质 之 间 的 结合 中。 这 一 概 


念 最 早 由 ller? 提 出 ， 通 过 交 蔡 沉积 带 正 电 和 负电 的 胶体 粒子 以 制备 多 层 膜 。 该 技术 操作 简 
单 ， 无 需 特定 设备 ， 所 制备 的 容器 可 控制 在 纳米 尺度 ; 利用 层 层 自 组 装 技术 制备 的 纳米 容器 
可 封装 大 量 缓 蚀 剂 ; 同时 ， 聚 电解 质 与 环 氧 树脂 相 容 性 较 好 ， 有 利于 纳米 容器 在 涂 层 中 的 分 
散 。 此 外 ， 纳 米 容器 能 感知 温度 、 压 力 、pH 值 及 涂 层 局 部 变化 并 释放 绥 释 剂 ， 在 缺陷 处 重 
新 成 膜 。Shchukin 中 首次 将 层 层 自 组 装 技 术 应 用 于 自 愈合 防腐 涂 层 。Daria 等 外 研究 了 基于 
pH 响应 的 自 愈合 防腐 涂 层 对 铝 合金 的 防护 性 能 。Sukhishvili 等 "9 利用 层 层 自 组 装 技术 交 蔡 
沉积 聚 电 解 质 制备 出 高 分 子 膜 , 研究 了 高 分 子 膜 对 pH、 离 子 强度 、 光 变化 的 响应 。Fan 等 
将 氧化 石墨 烯 作为 缓 蚀 剂 , 利用 层 层 自 组 装 技 术 制 备 出 封装 缓 蚀 剂 的 层 层 包 禾 材料 进而 获得 
自 愈合 涂 层 ， 研 究 了 对 镁 合金 的 防腐 性 能 。 
目前 关于 层 层 自 组装 法 制备 纳米 容器 的 研究 大 都 采用 合成 高 分 子 聚 电解 质 如 聚 乙烯 亚 
胺 (PEI)、 聚 茶 乙 烯 磺 酸 钠 (PSS) 等 ，Daria VI 等 人 在 铝 合金 表面 交替 沉积 PEI、PSS 等 
聚 电 解 质 获得 自 愈 合 涂 层 ， 研 究 了 在 pH 值 下 自 愈 合 涂 层 对 铝 合金 的 防腐 蚀 性 能 。 使 用 天 然 
高 分 子 聚 电解 质 的 研究 很 少 。 本 实验 拟 采 用 层 层 自 组 装 技术 将 壳 聚 糖 (CS )、 海 藻 酸 钠 (AG)、 
缓 蚀 剂 聚 天 冬 氨 酸 (PASP) 交替 沉积 在 纳米 二 氧化 硅 表 面 制备 智能 纳米 容器 。 其 中 ，CS 具 
有 生物 相 容 、 低 毒 等 特性 。CS 分 子 链 上 有 大 量 的 伯 和 氨基 ， 其 水 溶液 显 正 电 ， 通 过 层 层 自 组 
装 技 术 能 与 聚合 阴离子 相 结合 中 ,AG 是 从 海藻 中 提取 的 一 种 天 然 多 糖 类 化 合 物 , 无 臭 无 味 ， 
易 溶 于 水 ， 有 具有 良好 的 增 稠 性 、 成 膜 性 、 稳 定性 、 畸 凝 性 和 敖 合 性 。 由 于 AG 的 分 子 链 上 有 
大 量 的 羧基 ， 其 水 溶液 显 负电 。PASP 是 一 种 常用 的 环保 型 缓 蚀 剂 。 刘 英 华 等 中 通过 交流 阻 
抗 实验 与 电化 学 极 化 测试 , 研究 了 PASP 在 自来水 中 对 碳 钢 的 缓 蚀 作用 。 徐 群 杰 等 上 采用 电 
化 学 阻抗 和 极 化 曲线 法 研究 了 绿色 缓 蚀 剂 PASP 在 200 mg/L NaCl 溶液 中 对 铜 的 缓 蚀 性 能 和 
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吸附 行为 。 钱 备 等 (“通过 失重 测试 和 电化 学 方法 研究 了 PASP 与 碘 离 子 对 Q235 碳 钢 的 协同 
缓 蚀 作用 ， 研 究 表明 碘 离 子 能 有 效 促 进 PASP 的 组 释 作 用 。 

本 文采 用 层 层 自 组 装 法 制备 智能 纳米 容器 ， 构 建 基于 智能 纳米 容器 的 仿生 自 愈合 涂 层 。 
采用 红外 光谱 (FTIR) 对 纳米 容器 进行 了 表征 ， 利 用 扫描 电子 显微镜 (SEM) 观察 了 纳米 容器 
的 微观 形 貌 , 对 比 研究 了 自 愈合 涂 层 与 普通 环 氧 涂 层 /Q235 钢 体系 在 3.5 wt% NaCl 溶液 中 不 
同 浸泡 时 间 电 化 学 阻抗 谱 的 演化 特性 ， 建 立 了 对 应 的 等 效 电路 模型 并 解析 各 等 效 元 件 参数 ， 
分 析 了 自 愈 合 涂 层 的 防腐 蚀 性 能 。 
2 实验 方法 

将 100 mL 5%( 质 量 分 数 ) 纳米 Si0; 与 25 mL 2 mg/mL CS 混合 均匀 后 ， 超 声 分 散 ， 离 
心 分 离 后 用 蒸馏 水 清洗 ， 取 沉积 物 ， 获 得 SiOyCS。 将 上 述 沉积 物 与 753 mL 2 mg/mL AG 混 
合 均匀 后 ， 超 声 分 散 ， 离 心 分 离 后 用 蒸馏 水 清洗 ， 取 沉积 物 ， 获 得 SiOyCS/AG。 将 上 述 沉 
积 物 与 73 mL 3 mg/mL PASP 混合 均匀 后 ,超声 分 散 ， 离 心 分 离 后 用 蒸馏 水 清洗 ， 取 沉积 
获得 SiOYCS/AG/PASP。 重 复 第 二 步 和 第 三 步 ， 最 终 获得 SiOYCS/AG/PASP/AG/PASP。 将 


最 终 沉积 物 放 入 烘箱 烘 干 ， 即 获得 智能 纳米 容器 。 图 1 为 智能 纳米 容器 的 制备 过 程 。 
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图 1 智能 纳米 容器 的 制备 过 程 
Fig.1 Preparation process of intelligent nanocontainers 

实验 所 用 树脂 为 环 氧 树脂 WSR6101(E-44)， 固 化 剂 为 察 酰胺 ， 稀 释 剂 为 正 丁 醇和 二 甲 
茶 的 混合 物 ， 分 散剂 为 BYK-180。 

Q235 碳 钢 作为 金属 基体 ， 尺 寸 为 lemxlcmxl1cem。 用 焊锡 将 导线 焊 在 碳 钢 上 ， 除 涂 装 
面 外 ， 其 余 各 面 用 环 氧 树脂 封装 。 涂 装 面 依次 经 400 目 、600 目 水 砂纸 打磨 ,打磨 后 依次 放 
在 丙酮 中 超声 除 油 ， 无 水 乙醇 中 超声 清洗 ， 之 后 用 吹风 机 吹 干 等 用 。 

将 环 氧 树脂 与 固化 剂 按 2:1 的 比例 混合 ， 加 入 稀释 剂 ， 添 加 一 定量 的 智能 纳米 容器 ， 
分 散剂 (BYK-180)， 缓 慢 搅拌 后 超声 分 散 ， 得 到 自 愈合 涂 层 。 按 相同 比例 将 环 氧 树脂 与 固 
化 剂 混合 ， 加 入 稀释 剂 ， 缓 慢 搅 拌 后 超声 分 散 ， 得 到 普通 环 氧 涂 层 。 

用 线 棒 涂 布 器 分 别 将 自 愈合 涂 层 和 普通 环 氧 涂 层 涂 在 碳 钢 表面 ， 常 温 固 化 48h， 用 
EC770 型 测 厚 仪 测量 涂 层 的 厚度 。5 次 测量 后 取 平 均值 作为 涂 层 的 最 终 厚 度 ， 为 (60+5)pm。 


过 
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本 文采 用 瑞士 万 通 (AUTOLAB PGSTAT302N) 电化 学 工作 站 ， 工 作 电 极为 涂 层 /Q235 


钢 电 极 , 对 电极 为 2cmx2cm 的 铂 片 电极 , 参 比 电极 为 饱和 甘 录 电极 。 腐蚀 介质 为 3.5 % NaCl 


溶液 。 开 路 电位 下 正弦 波 扰动 电位 幅 值 为 20mV， 频 率 扫描 范围 为 102 一 105Hz， 实 验 数据 
采用 ZSimpWin 软件 拟 合 解析 结 
3 结果 与 讨论 

3.1 智能 纳米 容器 的 表征 
3.1.1 红外 谱 图 

图 2 是 所 制备 的 智能 纳米 容器 的 红外 谱 图 。 从 图 中 可 看 出 ， 在 3450、1660、700 ecm! 
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缩 振动 吸收 峰 ， 在 1100 cm 处 出 现 CS 分 子 中 羟基 的 1 


时 现 PASP 分 子 中 仲 酰胺 吸收 峰 , 在 1610、1430 cm 处 出 现 PASP 和 AG 分 子 中 对 应 


缩 振 动 峰 ，1110 cnmr1 


对 应 AG 和 CS 分 子 中 醚 键 的 振动 吸收 峰 。 红 外 光谱 说 明 所 制备 的 智能 纳米 容器 通过 层 层 自 
组 装 成 功 封装 了 PASP 缓 蚀 剂 。 
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图 2 智能 纳米 容器 的 红外 谱 图 


Fig.2 FTIR spectra of intelligent nanocontainers 


3.1.2 智能 纳米 容器 的 微观 形 狐 
能 纳米 容器 SEM 形 貌 ， 从 图 中 可 看 出 智能 纳米 容器 为 均匀 的 球状 ， 直 径 约 为 
50 一 70 nm， 可 有 效 提高 其 与 环 氧 树脂 的 接触 面积 ， 均 匀 分 散在 环 氧 树脂 中 。 
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图 3 智能 纳米 容器 的 SEM 


Fig.3 SEM images of intelligent nanocontainers 

3.2 自 愈合 涂 层 的 防腐 性 能 测试 

Si 表示 添加 智能 纳米 容器 而 制 得 的 自 愈 合 涂 层 ，So 表示 普通 环 氧 涂 层 ， 分 别 在 两 类 涂 
层 上 做 相同 的 划 痕 。 图 4 为 S; 和 So 体系 在 3.5 wt% NaCl 溶液 中 浸泡 1 一 Sh 内 的 EIS 谱 。 从 
图 4 可 看 出 , 此 阶段 两 体系 阻抗 谱 图 差别 不 大 , 其 lg|Z| 对 lgf 作 图 在 很 宽 的 范围 内 近似 为 一 
条 斜 线 ， 对 应 溶液 电阻 的 平台 出 现在 高 频 区 ,低频 区 出 现 的 平台 则 对 应 涂 层 电 阻 ， 相 位 角 在 
中 高 频 范围 内 接近 -80*， 说 明 此 时 S1 和 So 体系 都 是 一 个 电阻 值 很 大 、 电 容 值 很 小 的 隔绝 
9， 此 时 ， 阻 抗 谱 所 对 应 的 物理 模型 则 可 由 图 5 中 的 等 效 电 路 给 出 ， 其 中 ，R, 为 溶液 电阻 ， 
Qe 代 表 涂 层 电容 ，Re 为 涂 层 电阻 ，Qu 代表 碳 钢 电 极 表 面 与 电解 质 溶液 间 的 双 电 层 电容 ，Ra 
为 碳 钢 腐蚀 反应 的 电荷 转移 电阻 ，n 为 常 相位 角 指数 ， 表 征 弥 散 效应 程度 ! ]。 随 着 时 间 的 延 
长 ， 电 解 质 溶 液 不 断 向 涂 层 内 部 渗透 ，Q。 随 浸泡 时 间 而 增 大 ，R。 则 不 断 减 小 ， 相 位 角 曲 线 
下 降 。 
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图 4 S; 和 So 体系 浸泡 1 一 5h 涂 层 的 阻抗 谱 


Fig.4 Coating impedance Spectrum of Si and So Systems soak one to five immersion hours. 
Bode plots of Si system (a)、(c); Bode plots of So system (b)、(d). Nyquist plot of Si system (e); 
Nyquist plots of So system (f). 
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图 5 涂 层 /金属 体系 在 3.5% NaCl 溶液 中 浸泡 1 一 Sh 内 的 等 效 电 路 图 


Fig.5 Equivalent circuits of metal/epoxy coating System under one to five immersion hours im 


3.5 % NaCl solution. 

随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， 电 解 质 溶 液 会 渗透 到 “ 涂 层 /基底 ”界面 ， 在 界面 区 建立 腐蚀 微 电 
池 , 与 高 频 端 对 应 的 时 间 常 数 来 自 于 涂 层 电 容 Q。 及 涂 层 表 面 微 孔 电 阻 Ryo, 与 低频 端 对 应 上 
时 间 常 数 来 自 于 界面 起 泡 部 分 的 双 电 层 电 容 Qu 及 基底 金属 腐蚀 反应 的 极 化 电阻 Rel。 对 
So 体系 来 说 ， 从 图 6 的 (b)、(d)、(f) 看 出 ，1lg|2Z| 对 lgf 曲线 向 低频 方向 移动 ， 相 位 角 曲 
线 逐 渐 下 降 ， 说 明 电解 质 溶液 向 涂 层 内 部 渗入 导致 涂 层 电容 Q。 值 逐渐 增 大 ， 涂 层 / 碳 钢 体 系 
电容 随 着 腐蚀 介质 向 涂 层 内 部 的 渗透 而 逐渐 增 大 , 在 Nyquist 谱 中 出 现 2 个 半 容 抗 弧 ， 对 
于 Bode 谱 中 的 两 个 时 间 常 数 CI。 相 应 的 等 效 电路 在 图 7(b) 中 给 出 。 而 对 Si 来 说 ， 由 于 智能 
纳米 容器 在 涂 层 中 均匀 分 散 ， 且 从 图 6 中 的 (a)，(c)，(e) 可 看 出 自 愈合 涂 层 仅 有 一 个 容 
抗 弧 , 且 阻 抗 在 一 天 之 后 是 逐渐 增 大 的 , 说 明智 能 纳米 容器 可 明显 提高 环 氧 涂 层 的 防腐 刨 性 
能 ， 涂 层 具备 自 愈 合 功能 。 相 应 的 等 效 电路 在 图 7 (a) 中 给 出 。 
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图 6 S; 和 So 体系 浸泡 1 一 5h 涂 层 的 阻抗 谱 


Fig.6 Coating impedance Spectrum of Si and So Systems soak one to five immersion hours. 


Bode plots of Si system (a)、(¢); Bode plots of So system (b)、(d). Nyquist plot of S1 System (e); 
Nyquist plots of So System (f). 
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(a) Q。 


图 7 涂 层 /金属 体系 在 3.5 wt% NaCl 溶液 中 浸泡 1 一 3d 内 的 等 效 电路 图 


Fig.7 Equivalent circuits of metal/epoxy coating System Si(a) and S,(b) under one to three 
immersion days in 3.5 wt% NaCl solution. 

电解 质 溶液 渗入 有 机 深层 的 难 易 程度 即 有 机 涂 层 的 耐 渗水 性 是 与 有 机 涂 层 防 护 性 能 密 
切 相关 的 一 个 重要 指标 。 在 浸泡 过 程 中 由 于 大 介 电 常数 水 分 子 的 渗入 , 涂 层 电阻 和 涂 层 电容 
变化 显著 。 
图 8 分 别 表示 S1 和 So 体系 根据 等 效 电 路 采用 ZSmipWin 软件 拟 合 得 到 涂 层 电阻 Re 随 
浸泡 时 间 的 变化 。 随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， 由 于 水 分 子 的 逐渐 渗入 ， 在 So 体系 中 ，Re 逐渐 减 
小 ， 说 明 涂 层 的 耐 蚀 性 能 逐渐 减弱 ， 而 在 Si 体系 中 ， 前 期 Re 逐渐 减 小 ，24h 后 逐渐 增 大 ， 
说 明 涂 层 发 生 了 自 愈 合 。 
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图 8 Si 与 So 两 体系 在 3.5% NaCl 溶液 中 涂 层 电阻 随时 间 的 变化 


Fig. 8 Evolution of coating resistance (Rc) with Immersion time for different systerms of So(b)and 


Si(a) in 3.5% NaCl solution 
随 着 浸泡 时 间 的 延长 ， 腐 蚀 介质 渗透 到 涂 层 / 碳 钢 的 界面 ， 引 起 碳 钢 的 腐蚀 ， 破 坏 涂 层 
与 碳 钢 的 附着 ， 产 生起 泡 现象 ， 由 于 Re 逐渐 减 小 ， 对 碳 钢 的 防护 作用 逐渐 减弱 ， 此 时 腐蚀 
速率 的 控制 步 又 由 涂 层 电 阻 控制 转化 为 电荷 转移 电阻 所 控制 请. 浸泡 1 一 3d, So 的 Ra 由 40.42 
kQ:cm 降低 到 6.87 kQ-cm”, 而 Si 的 Re 由 3156kQ:cm 上 升 到 5529 ko:cm2。 相 同 浸泡 时 间 
内 Si 体系 的 Re 不 仅 没 有 下 降 反 而 上 升 ， 同 样 说 明 Si 体系 涂 层 具 备 自 愈 合 功 能 。 
表 1So、S1 体 系 在 3.5 wt% NaCl 中 浸泡 不 同时 期 的 电化 学 参数 


Table 1 Impedance datas obtained by ZSimp Win simulation for Si and S> in 3.5 wt% NaCl 


HT 


体系 th Ry/(Q:cm’) QA( pF: ni RA/kKQ:cm) Qa/( WF: nz Re/(kQ:em 
cm2.Hzd cm Hz! - 要 
到 3 3 

1 83.84 13.04 0.75 56.72 3 一 一 

2 81.58 16.64 0.74 54.47 一 一 一 

3 82.51 16.88 0.73 ”50.80 一 一 一 
S50 4 8119 17.62 0.74 45.92 = 

5 81.59 20.77 0.72 43.56 一 一 一 

24 80.34 21.18 0.81 ”26.29 51.53 0.54 40.42 

48 81.55 22.32 0.71 11.14 109 0.46 22.5 

72 82.18 25.43 0.62 7.95 573 0.86 6.87 

1 80.12 0.19 0.67 5417 = 一 一 

2 84.23 0.28 0.65 ”3161 一 一 一 

3 82.12 0.30 0.65 2615 一 一 一 
A 4 80.43 0.32 0.63 1798 一 一 一 

5 81.32 0.34 0.63 1462 一 一 一 

24 81.45 0.58 0.64 15.93 0.404 0.57 ”3156 

48 82.23 0.72 0.65 18.89 0.901 0.58 4778 

72 84.52 0.91 0.62 18.04 1.737 0.59 5529 
4 结论 


(1) 通过 层 层 自 组 装 法 成 功 制 备 出 智能 纳米 容器 ，FTIR 的 测试 结果 表明 智能 纳米 容器 成 功 
封装 PASP 缓 蚀 剂 ，SEM 的 测试 结果 表明 纳米 容器 呈 球 形 ， 直 径 约 70 nm。 

(2) EIS 测试 结果 表明 ，So 体系 阻抗 持续 减 小 ; Si 体系 阻抗 开始 时 减 小 ，24h 后 不 断 增 大 ， 说 
明 Si 体系 涂 层 在 破损 后 逐渐 自修 复 ，96h 后 阻抗 值 基本 恢复 到 初 值 ， 说 明 涂 层 发 生 了 自 愈 


人 
听 "o 


(3) 智能 纳米 容器 可 以 有 效 抑制 腐蚀 介质 在 环 氧 涂 层 内 部 的 扩散 ， 能 使 涂 层 在 破损 后 发 生 自 


让 


愈合 ， 提 高 环 氧 涂 层 的 电阻 ， 从 而 增 大 腐蚀 反应 阻力 ， 提 高 了 环 氧 涂 层 在 3.5 % NaCl 溶液 
中 的 防护 性 能 。 
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